esp@cenet document view 

S 3 



Page 1 of 1 



COMPOUNDS CONTAINING BORON AND ALUMINIUM 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 
Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



WO9906414 
1999-02-11 
BOHNEN HANS (DE) 

TARGOR GMBH (DE); BOHNEN HANS (DE) 

C07F5/06; C08F10/00; C08F4/619; C07F5/00; 
C08F10/00; C08F4/00; (IPC1-7): C07F5/06; C08F10/00 

C07F5/06A3; C08F 10/00 

WO1998EP04628 19980723 

DE19971033017 19970731 



Also published as: 

EP1 003753 (A1) 
US6417302(B1) 
DE1 973301 7 (A1) 
EP1003753(B1) 



Cited documents: 

EP0601830 
W095 14024 
XP002084605 
PL1 30177 
XP002084603 
more » 

Report a data error here 

Abstract of WO990641 4 

The invention relates to a chemical compound of formula (A) which can be used as a catalyst constituent 
for olefin polymerisation. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=WO99064 1 4&F=0 



2/16/2006 



\ 



Th.'- Page Blank (uspto' 




T>/^ r p WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

JT X Internationales BUro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 

INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale PatentklassifikaUon 6 
C07F 5/06, C08F 10/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnununer: WO 99/06414 

ll.Febniar 1999 (11.02.99) 



(43) Internationales 

VerdfFen tl ichungsda turn : 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP98/04628 
23. Juli 1998 (23.07.98) 



(30) Prioritatsdaten: 

197 33 017.7 



31. Juli 1997 (31.07.97) 



DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): TARGOR 

GMBH [DE/DE]; Rheinstrasse 4 G, D-55116 Mainz (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfur US): BOHNEN, Hans [DE/DE]; 
Danziger Strasse 10, D-65527 Niedemhausen (DE). 

(74) Anwalt: ACKERMANN, Joachim; Hoechst Research & Tech- 
nology Deutschland GmbH & Co. KG, Patent- und Lizen- 
zabteilung, Gebaude K 801, D-65926 Frankfurt am Main 
(DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: BR, CA, CN, JP, KR, NO, US, 
europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, 
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT. SE). 



Veroffentlfcht 

Mit internationalem RecherchenberichL 

Vor Ablaufder fur Anderungen der Ansprilche zvgelassenen 

Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: COMPOUNDS CONTAINING BORON AND ALUMINIUM 

(54) Bezeichnung: BOR UND ALUMINIUM ENTHALTENDE VERBINDUNGEN 



R2 1 B — X— Al — R b 



(A) 



k 



(57) Abstract 

The invention relates to a chemical compound of formula (A) which can be used as a catalyst constituent for olefin polymerisation. 
(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine chemische Verbindung der Formel (A). Die Verbindung kann als Katalysatorkomponente zur 
Olefinpolymerisation eingesetzt werden. 
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BOR UND ALUMINIUM ENTHALTENDE VERBINDUNGEN 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine chemische Verbindung, die in Kombination mit 
einem Metallocen ein Katalysatorsystem bilden kann, welches vorteilhaft zur 
Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden kann. Hierbei kann auf die 
Verwendung von Aluminiumoxan wie Methylalumlniumoxan (MAO) als Cokatalysator 
verzichtet werden und dennoch hohe KatalysatoraktivitSt erzielt werden. 

Die Rolle von kationischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Polymerisation mit 
Metallocenen ist allgemein anerkannt (H. H. Brintzinger, D. Fischer, R. MQIhaupt, 
R. Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107, 1255 - 1283). 
MAO als bislang wirksamster Co-Katalysator hat den Nachteil in hohem OberschuB 
eingesetzt zu werden, was zu einem hohen Aluminiumanteil im Polymer fQhrt. Die 
Darstellung kationischer Alkylkomplexe erdffnet den Weg MAO freier Katalysatoren 
mit vergleichbarer Aktivitat, wobei der Co-Katalysator nahezu stfichiometrisch 
eingesetzt werden kann. 

Die Synthese von „Kationen-ahnlichen" Metallocen-Polymerisationskatalysatoren, 
wird im J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3623 beschrieben. Darin erfolgt die 
Alkylabstraktion von einer Metallocenalkylverbindung mittels 
Trispentafluorphenylboran. In EP 427 697 wird dieses Syntheseprinzip und ein 
entsprechendes Katalysatorsystem, bestehend aus einer neutralen 
Metallocenspezies (z. B. Cp 2 ZrMe 2 ), einer Lewis-Saure (z. B. B(C 6 F 5 ) 3 ) und 
Aluminiumalkylen beansprucht. Ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der 
allgemeinen Form LMX* XA" nach dem oben beschriebenen Prinzip wird in EP 520 
732 beansprucht. 

Nachteile bekannter alternativer Co-Katalysatorsysteme sind ihre hohe 
Empfindlichkeit gegenuber Katalysatorgiften und das Problem des Jeaching" bei der 
Tragerung der Katalysatorsysteme. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin eine chemische Verbindung 
zur Verfugung stellen, welche die Nachteile des Standes der Technik vermeidet und 
trotzdem hohe Polymerisationsaktivitaten ermoglicht. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine neue chemische Verbindung, sowie e,n 
Verfahren zur Herstellung dieser chemischen Verbindung. Ferner betrifft s,e en 
Katalysatorsystem enthaltend mindestens ein Metallocen und mindestens eine 
erfindungsgema&e chemische Verbindung als Co-Katalysator. Das 
Katalysatorsystem kann zudem zusatzlich weitere Organometallkomponente 
enthalten und auf einem Tragermaterial fixiert sein. Ferner wird ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyolefinen beschrieben. 

Die Aufgabe wird gelost. durch eine chemische Verbindung der Formel A, 



R a 



R2B— X— Al — R b 



J k 



worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine borfreie C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C-CVAIkyl, C r C 20 - 
Halogenalkyl. C.-C^-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, CVC^-Aryloxy. C 7 -C 40 - 
Arylalkyl oder C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Ha.ogenalky.aryl sind 
oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gru PP e sein. worin R 3 gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenwasserstoffha.tige Gruppe 
wie C.-C.o-A.ky., C-CVHalogenalkyl. C-C-Alkoxy, C a -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Ha.ogenaryl, 
C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine CH(SiR< 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R< gle.ch 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 40 - 
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kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C^Cjo-Alkyl, C^Cjo-Halogenalkyl, C,-C, 0 - 
Alkoxy, 

C e -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy. C^C^-Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylary1, Cy-C^-Halogenalkylaryl sein, 
X ist gleich oder verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente Oder eine NR-Gruppe, mit R gleich Wasserstoff oder CVC*,- 
Kohlenwasserstoffrest wie C^Cao-Alkyl oder Ci-Cjo-Aryl, 

R a und R b kfinnen gleich oder verschieden sein und sind ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine borfreie C 1 -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 20 -Alkyl, 
C,-C 20 -Halogenalkyl, C,-C 10 -Alkoxy, C e -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, 
C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, 
C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^C^- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C^Cjo-Alkyl, C,-C 20 -Halogenalkyl, C,-C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C a -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, 
C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind . 

Au&erdem kdnnen R a und R b eine borhaltige Gruppe wie zum Beispiel -X-BRj 1 sein, 
worin X ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der Elemente oder eine 
NR-Gruppe ist, mit R gleich Wasserstoff oder C,-C 20 -Kohlenwasserstoffrest wie C,- 
C 20 -Alkyl oder C^Cjo-Aryl, und R 1 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie C,-C 40 -kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie C,-C 20 -Alkyl, C,-C 20 -Halogenalkyl, C,-C, 0 -Alkoxy, Ce-C^Ary!, C 6 -C 20 - 
Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C^C^-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 - 
Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin 
R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 20 -Aikyl, C,-C 20 -Halogenalkyl, 0,-0,0- 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine 
CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
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wie CVCVAIkyl, C^-Halogenalkyl. 0,-CVAlkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, 
C 6 -C 20 -Aryloxy. C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryi sein, 
und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 100. 

Die erfindungsgemaBe Verbindung der Formel A kann durch Saure-Base 
Wechselwirkungen Dimere, Trimere oder hohere Oligomere bilden, wobei k eine 
natQrliche Zahl von 1 bis 100 sein kann. 

Bevorzugte chemische Verbindungen der Formel A entsprechen den allgemeinen 
Formeln I, II und III: 



| R 2 1 B — X — AIR2] 



R 2 1 B — X — AIR 2 — X — BR 2 1 
II 



(r 2 1 b— x^-ai 

v 3 



III 



k 



worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine borfreie C 1 -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie CVCVAIkyl, C r C 20 - 
Halogenalkyl, C.-C^-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, 0,-0^- 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder 
R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
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wie CVCjo-Alkyl, C^C^-Halogenalkyl, C^C^-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-CVHalogenaryl, 
Ce-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 0,-0^- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C^Cjo-Alkyl, C^Cjo-Halogenalkyl, C,-C 10 - 
Alkoxy, C e -C 20 -Aryl, Ce-CVHalogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, Cy-C^-Halogenalkylaryl sein. 
r 2 sind gleich oder verschieden Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie C,- 
C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 2Q -Mky\, (VCVHalogenalkyl, 0,-0,0- 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl. C e -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl oder R 2 kann eine OSiR 3 3 - 
Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine CrCVkohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 2 o-Alkyl, C.-C^- 
Halogenalkyl, C^C^-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, (VC^-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind. 
X ist gleich oder verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder ein 
CrCjo-Kohlenwasserstoffrest wie CVCVAIkyl oder C-Cao-Aryl ist, 

Die erfindungsgema&en Verbindungen der Formeln I - III konnen durch Saure-Base 
Wechselwirkungen untereinander Dimere, Trimere oder hOhere Oligomere bilden, 
wobei k eine ganze Zahl von 1 bis 100 sein kann. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen I - III, in denen X ein Sauerstoffatom 
oder eine NH-Gruppe ist. 

R 1 ist bevorzugt ein borfreier C r C 40 -Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie 
Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert bevorzugt perhalogeniert sein kann, 
insbesondere eine halogenierte, bevorzugt perhalogenierte C^Cao-Alkylgruppe wie 
Trifluormethyl-. Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder 
eine halogenierte, bevorzugt perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie 
Pentafluorphenyl-, Heptachlornaphtyl-, Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5- 
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bis(trifluormethyl)phenyl, 2,4.6-tris(trifluormethy!)phenyl oder 4- 
( trif!uormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugtfQr R 1 sind Reste wie Phenyl, Mehtyl, 
Ethyl- Isopropyl, Butyl, Tolyl- oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 
Besonders bevorzugt sind die Reste Pentafluorphenyl, Phenyl, 3,5-bis(trifluor- 
methyl)phenyl- und 4-Methyl-phenyl. 

R 2 ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder ein borfreier d-C^- 
Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, bevorzugt 
perhalogenierte C r C 30 -Alkylgruppe wie Trifluormethyl, Pentachlorethyl, 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, bevorzugt 
perhalogenierte Ce-C^Arylgruppe wie Pentafluor-phenyl, Heptachlornaphtyl, 
Heptafluornaphthyl, Heptafluortolyl, 3,5-bis(trifluormehtyl)phenyl, 2,4,6- 
tris(trifluormethyl)phenyl oder 4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt far R 2 s,nd 
Reste wie Phenyl-, Methyl-, Ethyl-. Propyl-. Isopropyl-. Butyl-. Tolyl- 4-Methyl-phenyl, 
oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 

Besonders bevorzugt sind die Reste R 2 Pentafluorphenyl-. Phenyl-. 3.5- 
bis(trifluormethyl)pheny»- und 4-Methyl-phenyl, Methyl, Ethyl-. Isopropyl-. Butyl- oder 

Propyl-. 

k ist bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 10. besonders bevorzugt 1 . 2. 3 oder 4. 

Verbindungen der Formel A sind erhaltlich durch Umsetzung von Hydroxy-organo- 
borinen der Formel IV oder Diorganoborinsaureanhydriden der Formel V mit 
Organoaluminiumverbindungen der Formel VI. 

R 2 1 B — XR 6 
R 2 1 B — X — BR 2 1 
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R 2 ^R 2 



n 



VI 

worin R 6 ein Wasserstoffatom oder eine borfreie C,-C 40 -kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie C 1 -C 20 -Alkyl, C 6 -C 20 -Aryl t C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl sein kann und 
worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine (VCVkohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie (VC^-Alky!, Ci-CVHalogenalkyl, 
C^C^-Alkoxy, C e -C 20 -Aryl, Ce-CVHalogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C^C^-Arylalky, C 7 - 
C^-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine 
OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine C^C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 20 -A\ky\, C,- 
C 20 -Halogenalkyl, C^C^-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-C^-Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 - 
C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl. C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind, 
oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie C^C^-Alkyl, C-Cjo-Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-Cjo- 
Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 - 
Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind. 

R 1 sind gleich oder verschieden und bevorzugt ein borfreier C r C 40 - 
Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte C-Cao-Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, Heptachlornaphtyl-, 
Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5-bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6- 
tris(trifluormethyl)phenyl oder 4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fUr R 1 sind 
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Reste wie Phenyl-, Biphenyl-, Naphthyl, Anlsyl, Mehtyl, Ethyl, Isopropyl, Butyl, 
Tolyl- oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 

r2 sind gieich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfre,e 
Cl -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C^C^AIkyl, C 1 -C 20 -Halogenalkyl, C,- 
C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-C^-Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 4 o- ^ 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -A«ky.ary., C 7 -C 40 -Ha.ogena.kylaryl oder R 2 kann eine OS,R 3 - 
Gruppe sein, worin R 3 gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, e,n 
Halogenatom, eine C^C.o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C.-C^-Alkyl. C r C 20 - 
Halogenalkyl, C.-C.-Alkoxy, Ce-C.-Aryl, C 6 -C 20 -Ha.ogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alky.aryl, C 7 -C 40 -Ha.ogenalky.aryl s.nd. 
R* ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder ein borfre.er 
Cl -C 40 -Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor. Brom oder lod 
halogeniert bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogen.erte, 
insbesondere perhalogenierte C^C^-Alkylgruppe wie Trifluormethyl, 
Pentachlorethyl-. Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogen.erte, 
insbesondere perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie Pentafluorphenyl, 
Heptachlornaphtyl, Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5- 
bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl oder 4- 
(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugtfOr R 2 sind Reste wie Phenyl-, Mehtyl-, 
Ethyl- Isopropyl-, Butyl-, Tolyl- oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 
X ist gieich verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder eine 
CVCVKohlenwasserstoffrest wie CVC^-Alkyl oder C.-C^-Aryl ist, 
und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10. Bevorzugt ist n gieich 1, 2, 3 oder 4. 
Bevorzugt sind Verbindungen in denen X ein Sauerstoff-Atom oder eine NH-Gruppe 

ist. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel IV und V sind: 



Di(pentafluorphenyl)borinsaure 
Di(phenyl)borinsaure 
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Di(o-tolyi)borinsaure 

Di(m-tolyl)borinsaure 

Di(p-tolyl)borinsaure 

Di(p-anisyl)borinsaure 

Di(p-biphenyl)borinsSure 

Di(p-chlorphenyl)borinsaure 

Di(a-naphthyl)borinsaure 

Di(ethyl)borinsaure 

Di(butyl)borinsdure 

Di(methyl)borinsaure 

Di(isopropyl)borinsaure 

Di(propyl)borinsaure 

Di(isobutyl)borinsaure 

Di(butyl)borinsaure 

Di(vinyl)borinsaure 

Dibis(trimethylsilyl)methylborinsaure 

Di(p-fluor-phenyl)borinsaure 

Di(p-brom-phenyl)borinsaure 

Di(mesityl)borinsaure 

Di(cyclohexyl)borinsaure 
Tert-butyl-phenyl-borinsaure 

Di(2-vinyl-phenyl)borinsaure 

Methyl-phenyl-borinsaure 

Ethyl-phenyl-borinsaure 

1 -Naphthyl-phenyl-borinsaure 

Di(cyclopentyl)borinsaure 

Di(ethyl)borinsaure-anhydrid 

Di(propyl)borinsaure-anhydrid 

D»(isiopropyl)borinsaure-anhydrid 

Di(butyl)borinsaure-anhydrid 

Di(isobutyl)borinsaure-anhydrid 
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Di(sec-butyl)borinsaure-anhydrid 

Di(allyl)borinsaure-anhydrid 

Di(methyl)borinsaure-anhydrid 

Di(phenyl)borinsaure-anhydrid 

Di(pentafluorphenyl)borinsaure-anhydrid 

Di(p-tolyl)borinsaure-anhydrid 

Di(1-naphthyl)borinsaure-anhydrid 

Di(mesityl)borinsaure-anhydrid 

Di(methyl-phenyl)borinsaure-anhydrid 

Di(3,5-bis-trifluormethyl-phenyl)borinsaure-anhydrid 

Diphenylboranylamin 

Dimethylboranylamin 

Dibutylboranylamin 

Diethylboranylamin 

Ethylmethylboranylamin 

Diisopropylboranylamin 

Diisopropylboranylamin 

Di-p-tolylboranylamin 
Dimesitylboranylamin 
Di-1 -naphthylboranylamin 
Aminodibis(trimethylsilyl)methylboran 

Beispiele fur Verbindungen der Formel VI sind: 

Trimethylaluminium 

Triethylaluminium 

Triisopropylaluminium 

Trihexylaluminium 

Trioctylaluminium 

Tri-n-butylaluminium 

Tri-n-propylaluminium 

Triisoprenaluminium 
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Dimethylaluminiummonochlorid 

Diethylaluminiummonochlorid 

Diisobutylaluminiummonochlorid 

Methylaluminiumsesquichlorid 

Ethylaluminiumsesquichlorid 

Dimethylaluminiumhydrid 

Diethylaluminiumhydrid 

Diisopropylaluminiumhydrid 

Dimethylaluminium(trimethylsiloxid) 

Dimethylaluminium(triethylsiloxid) 

Phenylalan 

Pentafluorphenylalan 

o-Tolylalan 

Zur Herstellung der cokatalytisch wirkenden Organoboraluminiumverbindung der 
Formel A kOnnen eine oder mehrere Verbindungen der Formeln IV und V mit einer 
oder mehreren Verbindungen der Formel VI, in jedem beliebigen stOchiometrischen 
Verhaitnis, umgesetzt. Bevorzugt ist die Menge von 2 bis 6 Aquivalenten einer 
Verbindung der Formel IV oder V mit einem Aquivalent der Formel VI. Besonders 
bevorzugt ist die Menge von 2 bis 2.5 Aquivalenten einer Verbindung der Formeln IV 
und V mit einem Aquivalent der Formel VI. 

Die Umsetzung erfolgt in einem aliphatischen oder aromatischen LOsemittel wie 
Toluol, Heptan, Tetrahydrofuran oder Diethylether. Es konnen auch 
Losemittelgemische eingesetzt werden. Die cokatalytisch wirkende 
Organoboraluminiumverbindungen der Formel A kann isoliert werden oder ohne 
Isolierung in L6sung weiter umgesetzt werden. Unter dem Begriff LSsung bzw. 
Losemittel werden auch Suspensionen bzw. Suspensionsmittel verstanden, d. h. die 
in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Edukte wie auch die erhaltenen 
Produkte konnen zum Teil oder vollstandig gelost sein oder auch zum Teil oder 
vollstandig suspendiert vorliegen. 
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Beispiele zur naheren Eriauterung for die erf.ndungsgem^e chemische Verbindung 
der Forme! A s'snd: 



5 
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Die erfindungsgema&e chemische Verbindung der Formel A kann zusammen mit 
einer Obergangsmetallverbindung als Katalysatorsystem z. B. zur 
Olefinpolymerisation verwendet werden. Als Obergangsmetallverbindung werden 
Metallocenverbindungen eingesetzt. Dies kdnnen z. B. verbrtickte oder unverbruckte 
Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie z. B. in EP 129 368, EP 561 479, EP 545 
304 und EP 576 970 beschrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe, wie 
verbruckte Amidocyclopentadienylkomplexe, die z.B in EP 416 815 beschrieben 
sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe wie in EP 632 063 beschrieben, 71- 
Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie in EP 659 758 beschrieben oder 71- 
Ligand substituierte Tetrahydroindene wie in EP 661 300 beschrieben. 
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Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbrQckte oder verbriickte 
Verbindungen der Forme! V!!, 




R 'l 



(Z) V M 1 L 1 0 (VII) 




R " m 



worin 



M 1 ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, 
• gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 * sind, worin 
R 3 ' gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C^C^- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, 0,-CVFIuoralkyl. C r C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl, C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkyiaryl oder C e -C 40 -Arylalkenyl sind, oder R' sind eine C r C 30 
- kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 25 -Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, tert.- 
Butyl, Cyclohexyi oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl. C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, 
C 5 -C 24 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl. C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 - 
Alkylaryl. fluorhaltiges 0,-C^AIkyl, fluorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges 
C 7 -C 30 -Arylalkyl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder C r C 12 -Alkoxy ist, oder zwei 
oder mehrere Reste R' konnen so miteinander verbunden sein, daa die Reste 
R 1 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 - 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 
R» gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 3 ' sind, worin 
R T gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C r C 40 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie 0,-CVAIkyl, C^C^-Fluoralkyl, C,-C, 0 - 



WO 99/06414 



PCT/EP98/04628 



15 

Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl, C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl. C 7 -C 40 -Alkylaryl Oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl sind, oder R" sind eine C,- 
Cjo - kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie (VC^-Alky!, z. B. Methyl, Ethyl, 
tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C is -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 - 
Aryl, C s -C 24 -Heteroaryl, z. B. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, (VCVArylalkyl, C 7 - 
C 30 -Alkylaryl, fluorhaltiges C-Cjs-Alkyl, fluorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges 
C 7 -C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges C 7 -C M -Alkylaryl oder C^C^-Alkoxy ist, oder zwei 
oder mehrere Reste R" konnen so miteinander verbunden sein, daR die Reste 
R" und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 - 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 fur v = 1 ist, 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L 1 gleich oder verschieden sein kOnnen und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom eine C r C 10 Alkyl-Gruppe, eine C 7 -C 40 Arylalkyl-Gruppe, eine 
C 6 -C 40 Arylgruppe, oder OR 6 ', SR 6 ', OSiR 3 6 ', SIR/, PR/ oder NR 2 6 ' bedeuten, 
worin R 6 " ein Halogenatom, eine C,-C 10 Alkylgruppe, eine halogenierte C,-C 10 
Alkylgruppe, eine C 6 -C 20 Arylgruppe oder eine halogenierte C 6 -C 20 Arylgruppe 
sind, oder L 1 sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, 
Trifluormethansulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethan- 
sulfonyl-Gruppe, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele fur Z sind Gruppen M 2 R 5 'R 5 , worin M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium 
oder Zinn ist und R 5 ' und R 5 gleich oder verschieden eine C^C^- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 14 -Aryl oder Trimethylsilyl 
bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH 3 ) 2 , 
C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 )(CH 3 )Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, 
(C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 oder 2,2'-(C 6 H 4 ) 2 . Z kann auch mit einem 
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Oder mehreren Resten R' und/oder R" ein mono- oder poiycyclisches Ringsystem 
bilden. 

Bevorzugt sind chirale verbrQckte Metallocenverbindungen der Formel VII, 
insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer oder beide 
Cyclopentadienylringe so subsfrtuiert sind, da& sie einen Indenylring darstellen. Der 
Indenylring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2.4,7 oder 
2,4,5,6-Stellung. mit CrC^-kohlenstoffhaltigen Gruppen, wie ^-(VAIkyl oder C 6 - 
C 20 -Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen 
ein Ringsystem bilden konnen. 

Chirale verbruckte Metallocenverbindungen der Formel (VII) konnen als reine 
racemische oder reine meso Verbindungen eingesetzt werden. Es konnen aber auch 
Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
venwendet werden. 



Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdich|orid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsitandiylbis(2-methyM-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4;5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyM-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdi-chlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zirkonium- 

dichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4--acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 ,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methy!-indenyl)zirkoniumdichlorid 

^-(Ti^CyclopentadienylH.e.e-trimethyKTiM.S-tetrahydropentalen)]- 

dichlorozirconium 
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[4 . (r ^3vrrimet^^ 
dichlorozirconium 

l 4.(^3Msopropyl-cyclopentad,enylH,6,6-trimethyl-(r 1 M 1 5^ 

dichlorozirconium 

[^•^Cyclopertadiaiiy^ 

[4 -(^CyclopentadienylM^ 

zirkonium 

[4 -(^CyclopentadienylM^^ 
dichlorohafnium 
l4 -( n Wert.Butyl^^ 
dichlorotitan 

4-(n s -3^sopropylcyclopent^^ 
dichlorotitan 

dichlorotitan . m .. _ _ 

4-(^3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2^ 

tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 

4 . ( ^3--tert.Butyl^^ 

dichlorozirkonium 

(TertbutylamidoHtetramethyl-^-cyclopentadienyO-dimethylsiM^ 

(TertbutylamidoMtetrame^ 
dichlorotitan 

(MethylamidoMtetrame^ 
(MethylamidoMtetramethy^^ 

( Tertbutylamido)-(2^^^ 
Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 
Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 
Bis-(1 3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro-[1-[bis^^ 

yliden)-3-Ti 5 -9H-fluoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 
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Tetrachlor^p^bis^^-methyl-IH-inden-l-ylidenJmethoxysilyll-S^Ti^.S.A.S- 
tetramethylcyclopenta-2,4-dien-1-yliden)-5-(Ti 5 -9H-fluoren-9-yliden)hexan]di- 

zirkonium 

Tetrachloro-[1 -[bis(ii 5 -1 H-inden-1 -ylidenJmethylsilyll-S-^'-cyclopenta-Z.^ien-l - 
yliden)-6-(Ti 5 -9H-fluoren-9-yliden)-3-oxaheptan]di-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)z«rkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiybis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2.4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyt 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
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Methyl(phenyl)silandi^ 
Methyl(pheny!)s^^ 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2- m ethyM,5-(tetramethylben Z o^ 
oniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyM-acenaphth-indenyl)zirkoniumdi 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdime^ 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4.5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1 ,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

l4 -(^CyclopentadienylM,6,6-tri^^^^ 

dimethylzirconium 
[4 -(T^Trimethyls^^^ 
dimethylzirconium 
[4 -(^3Msopropyl-cyclopert 

dimethylzirconium 

^CyciopentadienylHJJ-trimethyl-^M.S.SJ-tetrahydroindenyOH 
^^CyclopentadienylHJJ-trimethyKnM.S.BJ-tetrahydroindenyl)]- 

dimethylzirkonium 

^(n^CyclopentadienylHJJ-trimethyl-tnM.S.ej-tetrahydroindenyl)!- 
dimethylhafnium 

[^SMertButyl-cydopemad^^ 
dimethyltitan 

^SMsopropylcyclopentadienyO^JJ-trimethyl-^M.S.ej-tetrahydroindenyl)]- 
dimethyltitan 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)Mndenyl)hafnuimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiylbis(2-methyMK4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zii1<oniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4'^thyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4'^yclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)ziri<oniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiylbis(2-n-propyl^-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsiland^ 

Dlmethytolla^^ 
DimethylsUandiylbis(2-n^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl^(4MSo-propyl-phenyl)-indenyl)zi^ 
DbnethyWIa^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4'-hexyl-phenyO-indenyl)zirt<oniumdjchlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4'-cyclohexyl-phenylHndenyl)z^ 

Dimethylsilandiylbis(2^ 
Dimethylsilandiylbis^ 

Dimethylsilandiylb'^^ 
Dimethylsilandiylb^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdich 

Dimethylsilandiylbis(2-^^ 
Dimethylsilandiylbis<2-^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoni^ 
Dimethylsilandiylbis(2^ 

Dimethy!silandiylbis(2-hexyMK4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkonium 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4^sec-butyl-phenyl)-indeny«)zirkoniumd^ 

Dimethylsi!andiylbis(2^^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)- 

indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis(2^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4^rt,butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium 

Dimethyloermaruliylbl8(2 
Dimethyigermandiylbis(2^ 

Dimethylgermandiylbis(2-propyM-(4'-tert,butyl-phenylHndenyl)titandichto 
Dimethylgermandiylbis^^ 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethyr.denbis(2^thyMK4'-tert.-butyl-phenyO-«ndenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethyr,denbis(2-n-propyM-(4'4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumd»chlorid 
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Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4*-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdimethyl 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Ethylidenbis(2^thyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dimethylamid) 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titanbis(dimethylamid) 

Methylethylidenbis(2-ethyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-acenaphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine oder 
mehrere Verbindungen der Formeln A mit einer Metallocenverbindung, z. B. der 
Formel VII, in jedem beliebigen stechiometrischen Verhaltnis umgesetzt werden. 
Hierzu kann optional noch zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der Formel VI 
in jedem beliebigen stfichiometrischen Verhaltnis gegeben werden. 
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Be. der Herste,,ung des erfndungsgemaOen Kataiysatorsystems <^ 

Mct-Vern^is At : IT zwischen den Verbindungen der Formein 

V„ von 0.01 bis 100 000 eingesetzt. Bevorzugtwird dabe, e,n Mot-Verh^s von 0.1 

bis 1000. ganz besonders bevorzugtwird ein MCVerhaltnis von 1 b,s 100 

eTn L* Hierzu tann eine Verbindung der Fern- V. in einem McWen^ma » : 

M> von 0.01 bis 10000 zusatzlich zugegeben warden. Bevorzugt w,rd e,n Mo.- 

Velmis von 0, bis 1000. ganz besonders bevorzug. wird ein » «" 1 

bis 100 eingesetzt. . 
Die Vemindungen kdnnen in jeder moglWten Reihenfoige meander ,n Komald 
gebrachtwerden. Eine mdgliche Verfahrensweise ist, daU erne 
Organoabergangsmetaiivemindung der Forme. V.I in einem aiiphatisohen Oder 
arisen Ldsemidei geids. bzw. suspendier. win, ,m Anschiu* damn w,rd e,ne 
Organobomluminiumverbindung der FormeIn A emweder in Substanz oder-n 
geLer bzw. in suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionsze,. reg. » chen 1 
Lute und 24 Slunden. wobei eine ReaKionszei, zwischen 5 Minuten ^ d 1 0 
Minulen bevoaugt wim. Die ReaKUonstemperatur iieg, zwrschen -10 C « I ♦ 200 
•C wobei eine Temperatur zwischen 0 -C und 50 X bevorzugt wrrd. Danach wrrd 
eine Verbindung der Formel VI in geidster bzw. in suspendierter Form 
Die ReaKtionszeK iieg. zwiscben 1 Minute und 24 Stunden. wobei e,ne Reason ze 
^ischen 5 Minuten und 120 Minuten bevo.ug.wird. Die ReaRtionstempera^r ,eg. 
zwischen -10 -C und ♦ 200 X, wobei eine Tempemtur zwischen 0 C und 50 C 
bevorzugt wird. Die einzelnen Komponenten kdnnen auch naoheinander, in erner 
beliebigen Reihenfoige. in den PoiymerisationsKesse. eingegeben werden, Oder 
eine Oder mehrere Vemindungen der Formel IV und V reagiemn in einem 
LOsemftte. mi. einer Oder mehreren Vemindungen der Formei Vi zu ** — 
me hremn Vemindungen der Formein A. Diese werden in den Po,ymer,sa.»nsKesse, 
eingegeben und anschlieRend wird eine Oder mehrere vemindungen der Formei 
zudosiert. 

Die emndungsgemaaen Ka.aiysa.omys.eme Kdnnen ungetraged oder auch getragen 
zur Polymerisation eingesetzt werden. Bevorzugt enthalt der Trager 
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mindestens ein anorganisches Oxid, wie Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Zeolithe, MgO, 
Zr0 2 , Ti0 2 , B 2 0 3 , CaO, ZnO, Th0 2 , Na 2 C0 3 , K 2 CO„ CaC0 3 , MgC0 3 , Na 2 S0 4 , 
AI 2 (S0 4 ) 3I BaS0 4 . KNd 3 , Mg(N0 3 ) 2 , AI(N0 3 ) 3 ,Na 2 0, K 2 0, oder Li 2 0, insbesondere 
Siliziumoxid und/oder Aluminiumoxid. Der Trager kann auch mindestens ein Polymer 
enthalten, z. B. ein Homo- oder Copolymer.ein vernetztes Polymer oder 
Polymerblends. Beispiele fur Polymere sind Polyethylen, Polypropylen, Polybuten, 
Polystyrol, mit Divinylbenzol vernetztes Polystyrol, Polyvinylchlorid, Acryl-Butadien- 
Styrol-Copolymer, Polyamid, Polymethacrylat, Polycarbonat, Polyester, Polyacetal 
oder Polyvinylalkohol. 

Der Trager kann eine spezifische Oberflache im Bereich von 1 0 bis 1 000 m 2 /g, 
bevorzugt von 150 bis 500 m 2 /g aufweisen. Die mittlere PartikelgrdBe des Tragers 
kann 1 bis 500 urn, bevorzugt 5 bis 350 urn, besonders bevorzugt 10 bis 200 urn 
betragen. 

Bevorzugt ist der Trager porGs mit einem Porenvolumen des Tragers von 0,5 bis 4,0 
ml/g, bevorzugt 1,0 bis 3,5 ml/g. Ein pordser Trager weist einen gewissen Anteil an 
Hohlraumen (Porenvolumen) auf. Die Form der Poren ist meist unregelmaBig, 
haufig spharisch ausgebildet. Die Poren konnen durch kleine Porenoffnungen 
miteinander verbunden sein. Der Porendurchmesser betragt vorzugsweise etwa 2 
bis 50 nm. Die Partikelform des porosen Tragers kann irregular oder spharisch sein 
und kann durch mechanische, chemischer oder thermische Nachbehandlung 
eingstellt werden. Die Teilchengro&e des Tragers kann z. B. durch kryogene 
Mahlung und/oder Siebung beliebig eingestellt werden. 

Das Tragermaterial kann zudem mit einer Verbindung der Formel VI vorbehandelt 
sein. Die Verbindung der Formel VI kann dabei dieselbe sein, welche zur Herstellung 
des Katalysatorsystems verwendet wird, kann aber auch davon verschieden sein. 
Autterdem kann das Tragermaterial auch mit anderen chemischen Verbindungen 
wie z. B. Trimethylchlorsilan, Tetrachlorsiian, Aminen wie Phenyldimethylamin, 
Pyridin, Mercaptanen wie Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, Benzylchlorid, 
Phenylmethylchlorid oder Tosylaten vorbehandelt sein. 



WO 99/06414 



PCT/EP98/04628 



26 



Das erfindungsgemaae Katalysatorsystem kann in jeder mbgiichen Kombination mit 
dem Trager in Kontakt gebracht vverden. 

Eine Variante ist, daB das Katalysatorsystem in L6sung hergestellt wird und 
anschlie&end mit dem Trager umgesetzt wird. Dazu wird eine 
Organometailverbindung z.B. der Formel VII in einem aliphatischen oder 
aromatischen Usemittel wie Toluol. Heptan, Tetrahydrofuran oder Diethylether 
vorgelegt. AnschlieBend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formeln A 
entweder in Substanz oder in geloster Form zugegeben. Die Reaktionszeit hegt 
zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 M.nuten 
und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur Iiegt zwischen -10 X und 
+ 200 X, wobei eine Temperatur zwischen 0 X und 50 X bevorzugt wird. Danach 
erfolgt die Zugabe einer Organoaluminiumverbindung der Formel V. entweder .n 
Substanz oder in gelSster bzw. suspendierter Form zu dem Trager. Auch hier hegt 
die Reaktionszeit zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reakt.onsze,t 
zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur hegt 
zwischen -10 X und + 200 X. wobei eine Temperatur zwischen 0 X und 50 X 
bevorzugt wird. Alle Edukte kbnnen in jedem beliebigen, stochiometrischen 
VerhSltnis eingesetzt werden. Bevorzugt wird ein Mo.-VerhSKnis Al : M' zwischen 
den Verbindungen der Formeln A und der Formel VII von 0.1 bis 1000, ganz 
besonders bevorzugt wird ein Mol-Verhaitnis von 1 bis 100 eingesetzt. Hierzu kann 
eine Verbindung der Forme, bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 0.1 bis 1 000, 
ganz besonders bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 1 bis 100 eingesetzt. Das 
getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Es 
kann aber auch nach Entfernen des Losemittels resuspendiert zur Polymerisat.on 
eingesetzt werden. 

Zudem wird ein Verfahren rur Heistellung eines Olefinpolymers in Gesenwart des 
emndungsgemaaen Katalysatorsystems beschrieben. Die Polymerisation kann eme 
Homo- oder eine Copolymerisation sein. 
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Bevorzugt werden define der Formel R a -CH=CH-R° polymerisiert, worin R°und R° 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- oder 
Carbonsaureestergruppe oder einen gesattigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen 
bedeuten, der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-, Carbonsaure- 
oder Carbonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder R a und R p mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fOr solche define 
sind 1 -define wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, 
Styrol, cyclische define wie Norbornen, Vinylnorbornen, Tetracyclododecen, 
Ethylidennorbornen, Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien. Biscyclopentadien 
oder Methacrylsauremethylester. 

Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert, Ethylen mit einem 
oder mehreren Ca-Cjo-I-Olefinen, insbesondere Propylen, und /oder einem oder 
mehreren C 4 -C 20 -Diene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymerisiert oder Norbornen 
und Ethylen copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C, 
besonders bevorzugt 30 bis 250 °C, durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2500 
bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuieriich oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, in LSsung, in Suspension, in der Gasphase 
oder in einem Oberkritischem Medium durchgefQhrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann als Pulver oder noch Losemittel behaftet 
wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaften Katalysatorsy stems kann eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der 
Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 
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Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden 
bevorzugt Kataiysatorsysteme verwendet. die zwei oder mehr verschiedene 
Obergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit 
einem Aluminiuma.kyl, beispielsweise Trimethyla.uminium, Triethylaluminium oder 
Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im 
Polymerisationssystem selbst erfoigen oder das Olefin wird vor der Zugabe .n das 
Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebraoht und anschlie&end 
wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlioh, 
Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 b.s 
2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgemaBe Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf 
das Obergangsmetall von bevorzugt 10" 3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10- bis 10' mol 
Obergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. 

Geeignete Lflsemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgema&en getragerten 
chemischen Verbindung als auch des erfindungsgema&en Katalysatorsystems s.nd 
aliphatische oder aromatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, 
etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder 
halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. 

Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine erfindungsgemaBe 
getragerte chemische Verbindung, und mindestens eine Obergangsmeta.lverbindung 
(wie ein Metallooen) kann zusatzlich eine andere Alkylaluminiumverbindung w.e 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium. Triisobutylaluminium, 
Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des 
Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener 
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Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer 
Konzentration von 100 bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem 
Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und 
Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt 
eingesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems 
das molare Al/M-Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten 
unter AusschulB von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). Alle 
benotigten L6semittel wurden vor Gebrauch durch mehrsttindiges Sieden ubeer 
geeignete Trockenmittel und anschlieBende Destination unter Argon absolutiert. 

Die Herstellung der Bis(pentafluorphenyl)borinsaure (R. D. Chambers et al., J. 
Chem. Soc, 1965, 3933) und der Bis(phenyl)borinsaure (G. E. Coates, J. G. 
Livingstone, J. Chem. Soc. 1961, 4909) erfolgte nach Literaturvorschriften. 

1. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan 

5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt. 
Bei - 40 °C werden zu dieser Losung 6.92 Bis(pentafluorphenyl)borinsaure (20 
mmol) in 50 ml Toluol uber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei - 40 °C 
geruhrt und anschlie&end eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die leicht trube, 
hellgelbe L6sung wird uber eine G4-Fritte filtriert. Es resultiert eine Ware, hellgelbe 
Ldsung (0.1 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan in Toluol. 

2. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan 

5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt. 
Bei - 40 °C werden zu dieser Losung 3.32 Bis(phenyl)borinsaure (20 mmol) in 50 ml 
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Toluol uber 15 Minuten zugetropft. Es wlrd 1 Stunde bei - 40 -C gerOhrt und 
anschlieBend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die leicht trube. hellgelbe 
Losung wird Qber eine G4-Fritte filtriert . Es resultiert eine k.are, hellgelbe Losung 
(0.1 M bezogen auf Al) von Bis(phenylboro)cy)methyllalan in Toluol. 

3. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]isopropylalan 

10 ml Triisopropylaluminium (1M in Toluol, 10 mmol) werden in 50 ml Toluol 
vorgelegt. Bei - 40 »C werden zu dieser Lfisung 6.92 g Bis(pentafluorphenyl)- 
borinsaure (20 mmol) in 50 ml Toluol Qber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde 
bei - 40 -C geruhrt und anschlieGend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Dm 
Ware Losung (0.1 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluorphenylboroxy)- 
triisopropylalan kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. 

4. Beispiel: Synthese von Ditbis(pentafluorphenylboroxy)]isoprobylalan 

10 ml Triisopropylaluminium (1M in Toluol, 10 mmol) werden in 50 ml Toluol 
vorgelegt. Bei - 40 X werden zu dieser Losung 3.32 Bis(phenyl)borinsaure 
(20 mmol) in 50 ml Toluol Ober 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde be, - 40 X 
gerOhrt und ansch.ieBend eine wertere Stunde bei Raumtemperatur. Die klare 
L6sung (0.1 M bezogen auf A.) von Bis(phenyiboroxy)triisopropyla.an kann direkt zur 
Polymerisation eingesetzt werden. 

5. Beispiel: Herstellung des Katalysatorsystems 

Zu einer L6sung von 53 mg (90 umol) Dimeth y isilandiylbis(2-methyM-phenyl- 
indenyiyzirlconiumdimethyl in 10.75 ml Toluol werden 9 ml der im Beisprel 1 
nergestellten S.amm.osung an Co-Katalysator zugegeben. Ansohliettend weraen 
0 25 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol) zugespriW und danach wird 1 Stunde be, 
Raumtemperatur naehgertthrt. Zum Einsohleusen in das Polymerisationssystem 
werden 0.5 ml der nergestellten Stammlssung eingesetzt. 
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6. Beispiel: Polymerisation 

Ein 300 ml Polymerisationsautoklav (Parr 4560) wird unter Argonatmosphare mit 150 
ml Heptan befullt. AnschlieBend werden 1.1 ml TIBA (20% ig) zudosiert und 20 
Minuten bei 20 °C geruhrt. Danach wird der Reaktor auf 50 °C aufgeheizt und 0.5 ml 
der unter Beispiel 5 hergestellten KatalysatorlGsung werden eingespritzt. 
AnschlieBend wird ein Ethylendruck von 10 bar aufgepreBt und es wird eine Stunde 
bei gleichbleibenden Ethylendruck polymerisiert. Es resultieren 10.6 g Polyethylen- 
Pulver. Die Katalysatoraktivitat betrug 8.08 kg PE/g Metallocen x h. 

7. Beispiel: Herstellung des Katalysatorsystems 

Zu einer L6sung von 100 mg (0,229 mmol) Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)- 
zirkoniumdimehtyl in 25 ml Toluol und 22.9 ml der im Beispiel 1 hergestellten 
Stammlosung an Co-Katalysator werden portionsweise 10 g Si0 2 (MS 3030, Fa. PQ, 
getrocknet bei 600 °C im Argonstrom) zugegeben. Man laBt eine Stunde bei 
Raumtemperatur rOhren und entfernt dann das Losemittel im Olpumpenvakuum bis 
zur Gewichtskonstanz. Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem werden 1 g 
des getragerten Katalysators in 30 ml Exxol resuspendiert. 

8. Beispiel: Polymerisation 

Parallel dazu wird ein trockener 16-dm3-Reaktor zunachst mit Stickstoff und 
anschlieBend mit Propylen gespult und mit 10 dm3 flussigem Propylen befullt. Dann 
wurden 0.5 cm 3 einer 20%igen Triisobutylaluminiumlosung in Varsol mit 30 cm 3 
Exxol verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30 °C 15 Minuten 
geruhrt. AnschlieBend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstemperatur von 60 °C 
aufgeheizt (4 °C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch KQhlung bei 60 °C 
gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen 
Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 
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1 ,7 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Beiage an innenwand oder 
Riihrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 174 kg PP/g Metallocen x h. 



WO 99/06414 



PCT/EP98/04628 



33 

Patentansprtlche: 

1 . Chemische Verbindung der Formel A 



R a 

I 

R 2 1 B X Al R fc 



worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine borfreie C^C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C-Cjo-Alkyl, C^Cao- 
Halogenalkyl, C-C^-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-CVHalogenaryl, (VCjo-Aryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl oder Cy-C^-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind 
oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrC^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
wie C r C 20 -Alkyl, C^C^-Halogenalkyl. C,-C 10 -Alkoxy. C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, 
Ce-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl. C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C w - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie (VCVAIkyl, (VC^-Halogenalkyl, 0,-0,0- 
Alkoxy, 

Ce-Cjo-Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sein, 
X ist gleich oder verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, mit R gleich Wasserstoff oder C,-C 20 - 
Kohlenwasserstoffrest wie C,-C 20 -Alkyl oder C,-C 2 o-Aryl, 

R a und R b konnen gleich oder verschieden sein und sind ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine borfreie C,-C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 20 -Alkyl, 
C-Czo-Halogenalkyl, C,-C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C-Cjo-Halogenaryl, 
C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky. C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, 
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C^-Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C-Cr 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C.-C^-Halogenalkyl. C r C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-C^Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylatkyl, 
C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl s.nd, 

aufcerdem kSnnen R' und R> eine borhaltige Gruppe wie zum Beispiel -X-BR, 1 sein, 
worin X ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der Elemente oder e.ne 
NR-Grup P e ist, mit R gleich Wasserstoff oder C r C 20 -Kohlenwasserstoffrest w,e C r 
C 20 -Alkyl oder C-C^-Aryl, und R 1 gleich oder verschieden sind und e.n 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie C 1 -C 40 -koh.enwasserstoffhalt.ge 
Gruppe wie C^-Alkyl, C.-C^Halogenalkyl, C-CVAIkoxy, C 6 -C 20 -Aryl. C 6 -C 20 - 
Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C.-C.o-ArylalkyI, 

C 7 .C 40 -Halogenarylalkyl, C^-Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalky.aryl sind oder R kann 
eine OSiR 3 3 -Gru PP e sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und e.n 
Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine C.-C.-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 



wie 



WIC ^ 

C.-C.o-Alkyl, (VCVHalogenalkyl, C.-C.-A.koxy. Ce-C^Aryl. C 6 -C 20 -Ha.ogenaryl. C 6 - 
CVAryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine CH(SiR< 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R< gle.ch 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, e.ne C r C M - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C^C^-Alkyl. C^-Halogenalkyl, C t -C 10 - 
Alkoxy. C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy. C 7 -C 40 -Arylalky. C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sein. 
und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 100. 

2 Verfahren zur Herstellung einer chemischen Verbindung der Formel A gemaB 
Anspruch 1 , worin mindestens eine Verbindung der Formel IV oder V mit einer 
Verbindung der Formel VI umgesetzt wird 
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R 2 1 B XR 6 

IV 

R Z 1 B — X — BR Z 1 
V 



R 2 
I 



Al 

R 2/ ^ 



•J n 



VI 

worin R 6 ein Wasserstoffatom oder eine borfreie C^C^-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie C^C^-Alkyl, C 6 -C 20 -Aryl. C^-Arylalky, Cy-C^-Alkylaryl sein kann und 
worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C 1 -C 40 -kohienwasserstoffhaltige Gruppe wie C^Cao-Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, 
C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 - 
C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine 
OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine C^C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie 
C r C 20 -Alkyl, C^C^-Halogenalkyl, 0,-CVAIkoxy, Ce-CVAryl, C 8 -C 20 -Halogenaryl, C 6 - 
C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C^-C^-Alkylaryl, (VC*- 
Halogenalkylaryl sind, oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 40 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, CVCVHalogenalkyl, C,-C, 0 - 
Alkoxy, 

C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Aryialkyl, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind, 
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R 1 sind gleich oder verschieden und bevorzugt ein borfreier C-CV 
Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen, wie Fluor, Chlor. Brom oder lod halogemert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte C^-Alky.gruppe wie TrifluormethyK Pentachlorethyl-, 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobuty. oder eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie Pentafluorpheny.-, Heptachlornaphty.-, 
Heptafluornaphthyl, Heptafluortolyh 3.5-bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6- 
tris(tri fl uormethyl) P heny. oder 4-(tnf.uormethy.)phenyl. Ebenfa.ls bevorzugt fur R s.nd 
Reste wie Phenyl, Bipheny.-, Naphthyl, Anisyh Mehtyl, Ethyl-, Isopropy.-. Butyl-, 
Tolyl- oder 2,3-Dimethyl-phenyl, 

R* sind gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine borfre,e 
C,-C„-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C„-Alkyl, C,-C M -Halogenalkyl. 
C,-C„-Alkoxy, C-CVAryl, C.-C„-Halogenaryl. C-C-Aryloxy. C^-Arylalky. 
C-C-Halogenarylalkyl. C,-CVAIkylaryl, C^-Halogenalkylaryl oder R kann e,ne 
OSIR,'-Gruppe sein. worin R° gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine Cl -C„-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe we 
C-Co-Alkyl. C,-C„-Ha.ogenalkyl. C,-C„-Alkoxy, C.-C„-Aryl, C,-C„-Halogenaryl, C.- 
C-Aryloxy, C^-Arylalkyl, C^-Halogenarylalkyl. C-<VAIkylaryl, CVC 4 „- 
Halogenalkylaryl sind, 

R* ist bevorzugt ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom oder ein borfreier 
Cl -C 40 -Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod 
halogeniert bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogemerte. 
insbesondere perhalogenierte C^o-Alkylgruppe wie Trifluormethyi-, 
Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobuty. oder eine halogen.erte. 
insbesondere perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgru PP e wie Pentafluorpheny!-, 
Heptachlornaphtyl, Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5-bis(trrfluormehty.)- 
phenyl- 2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl oder 4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls 
bevorzugt fur R 2 sind Reste wie Phenyl-, Mehtyl-. Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl- 
oder 2,3-Dimethyl-phenyl, 

X ist gleich verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensvstems der 
Elemente Oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom Oder erne 
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C-Cjo-Kohlenwasserstoffrest wie CVCVAIkyl Oder C r C 20 -Ary\ ist, 
und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10. 

3. Katalysatorsystem, enthaltend 

a) mindestens eine chemische Verbindung der Formel A gemaS Anspruch 1 und 

b) mindestens eine Obergangsmetallverbindung. 

4. Katalysatorsystem erhaltlich durch Kontaktieren 

a) mindestens einer chemischen Verbindung der Formel A gemaU Anspruch 1 
und 

b) mindestens einer Obergangsmetallverbindung. 

5. Katalysatorsystem gemaR Anspruch 3 oder 4 zusatzlich enthaltend einen 
Trager. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems gemaB einem oder mehreren der Ansprilche 3 bis 5. 

7. Verwendung eines Katalysatorsystems gemaB einem oder mehreren der 
Anspruche 3 bis 5 zur Olefinpolymerisation. 
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